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論文内容の要旨
本論文は有機タリウム化合物の物理的、化学的諸性質を明らかにする目的で種々の新しい非対称ジ
オルカソタリウム化合物を合成し、そのタリウムー炭素結合の結合性および反応性について研究した
成果をまとめたもので、その内容は、緒言、本文 4 章、総括とからなっている。
緒言では、本研究の目的とその内容についての概要を述べている。
第 1 章は新しく合成したCH3 (C3H~ T Q X化合物のアリルー TQ 結合について、 1 RおよびPMR
スペクトルからアリル基は、“frozen" でタリウムに σ 結合していると推定している。CH3 (C3H5) T Q X 
化合物と Me4Sn 、あるいは H g(I) 、 Pd 側、 Rh 側、塩との反応でアリルー TQ 結合の優先的開裂が
おこる事を見い出し、この開裂はアリル基のγ 電子と親電子試薬(溶媒のフ。ロトン、あるいは金属カ
チオン)との相互作用に基づくものであろうと結論している。
第 2 章は、 CH3 (C3H5) T t, X との類似化合物である CH3 (C5H5) T Q X を新たに合成しそのシクロペ
ンタジエニル-Tl 結合の性質を述べている。
まず 1 R スペクトルからシクロベンタジエニル基はタリウムにdienetype てv 結合している事を明
らかにした。又、 PMRスペクトルからシクロペンタジエニル基がタリウム上で早い分子内回転してい
る事を明らかにした。種々の試薬との反応によりシクロペンタジエニルー TQ 結合が容易に開裂きれ、
この開裂の容易きは、その結合の labile 性と関係づけられると述べている。
第 3 章では有機タリウムの未開拓な分野であるα-官能基性化合物の有用な出発原料となりうる安
定なクロルメチルタリウム化合物を初めて合成しその性質を述べている。 R (CICHz) TlocoR/ はメ
タノール中で下式の平衡系にある事を明らかにした。
2 R (CICH2) TIOCOW 二二二R;flOCORノ+ (CICH2);flOCOR/ 
又団体状態ではそのIR スペクトルから R (CICH2) TIOCOR は R2TIOCOR と(CICH2);fIOCOR 
の等モル混合物でない事を明らかにしている。
第 4 章ではAr (CICH2) TIOCOCHよ NaS2CN(CHs )2との反応により得られた珍らしい化合物で
ある Ar ( CHS)2NC S2CH2JTIX 化合物について述べている。 TICH2 S 2CN(CH3) 2グループの非等価
なN -CHs プロトンを観測しその帰属を行ない、またN二・CHàプロトンとタリウムとの興味ある long-ran­
gecoupling を見い出し、その伝達機構に C-N結合の 1T 一電子が重要な寄与をしている事を明らか
にしている。
総括では以上の結果をまとめている。
論文の審査結果の要旨
本論文は種々の非対称ジオルカソタリウム化合物のタリウムー炭素結合の結合性、反応性について
述べたもので次の様な結論をえている。
( i ) C凡 (CSH5 ) TIX のアリル-Tl 結合は、 frozen σ 結合である。
CH3 (C3H5) TIO C 0 R はMe4Sn 、あるいは H g (11)、 pd (11)、 Rh 但D塩と反応し優先的なアリ
ル Tl 結合の開裂をおこす。
これはアリル基のす電子と親電子試薬との相互作用に基づくものであると説明される。
( i) C H3(C5H5) Tl X のシクロベンタジエニル基は、 diene-type でタリウムにσ 結合したものであ
り、溶液中で早い分子内回転をしている。種々の試薬との反応でシクロペンタジエニル-TI
結合が容易に開裂する。この現象は結合のlabile 性と関係づけられる。
( ii)安定な種々のクロルメチルタリウム化合物の合成法を確立した。
(iv) Ar (CICH2) TIX がα-官能基性有機タリウム化合物の有用な出発原料になりうる事を明らか
にした。
以上の結果は有機タリウム化学の進歩に新しい重要な知見を与えるものであり タリウムを用いる
有機合成化学の発展に対する基礎的知見として重要である。よって本論文は、博士論文として価値あ
るものと認める。
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